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susmlary: Interactions between boric acid and hikimic acid and quinic acid or (and) its 
methyl esters, have been studied by means of 'ID and l3 C NMR. in aqueous solution, and in 
presence of potassium hydroxyde. Monocyclic and spiranic borates have been isolated allo- 
wing a better understanding of the equilibria which take place. 

Resume : Les interactions entre l'acide borique et les acides 
leurs esters methyliques, ont BtB Btudiees au moyen de la RMN ~~~a~,e~nq~~:lI~~no~q~ee:l 

se et en presence d'hydroxyde de potassium. Des borates monocycliques et spiranniques ont 
Bte isoles. permettant ainsi une meilleure comprehension des dquilibres qui s'etablissent. 

I - INTRODUCTION 

me shikimate 3-phosphate 2 et le shikimate Bnolpyruvate-3 phosphate 2 sont des me- 

tabolites d'un processus de biosynthese conduisant a la formation des acides amines aromati- 

ques 1. Cette voie de biosynthese, encore appelee "voie de l'acide shikimique", est specifi- 

que des microorganismes et des vegetaux. Les mecanismes enzymatiques mis en jeu continuent a 

Btre etudies et suscitent un vif inter-et, en relation avec la definition de produits phytosa- 

2 nitaires . 

I1 nous a paru interessant de preparer des derives bores a partir des acides shiki- 

mique 1; et quinique 4, ou de leurs esters methyliques I', 4'. L'acide quinique n'appartient 

pas a la voie de l'acide shikimique et son metabolisme est encore ma1 connu. 

Si des syntheses de composds phosphor& continuent a etre proposees 3 , aucune etu- 

de sur les analogues bores n'a BtC, a notre connaissance, d&rite. Leurs propridtCs physico- 

chimiques et biologiques, comme analogues de substrats, pourraient s'avdrer particuliere- 

ment intdressantes. On sait, que des borates spiranniques de molecules complexes, telles que 

l'aplasmomycine peuvent Ctre des antibiotiques 4. 

Les composes monocycliques ou spiranniques du bore form& a partir de molecules 

polyhydroxylees sont connus depuis le debut du siecle '. 11s sont responsables de l'acidite 

et de la conductivite des solutions aqueuses des melanges d'acide borique et de molecules 

polyhydroxylees comme les hydroxyacides ou les polyphenols '. Des etudes recentes, basdes 

notamment sur la RMN "B ont mis en evidence l'existence d'dquilibres (schema 1) 6l 7. 

Van Duin et ~011. ont Btudie de facon systematique, les interactions entre des al- 

2605 



2606 E. DELFOURNE et al. 

ditols ou (et) des acides polyols, et l'acide borique, en solution dans l'eau, A differants 

pH. GrAce A la BMB '1 B, ils ont mfs en evidence les espAces chimiques presentes, form&es A 

partir des differents enchalnements possibles J. Cependant, ils n'ont pas cherche A les iso- 

ler. 11 faut convenir que la prasence de plusieurs groupements hydroxyle multiplie les possi- 

bilites reactionnelles, avec la formation possible de plusieurs isomAres. 
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SCHEMA I 

De nombreux borates, obtenus A partir d'alditols ont ete decrits dans des memoires se rap- 

portant A des travaux effectues avant 1'avAnement de la BMN, seule technique capable de re- 

connaftre, en solution, les structures 5. C'est ainsi que plus tard l'utilisation conjuguee 

de la BBN de "B et 13C a permis de determiner les enchainements reliant le bore A des mole- 

H;O 

8 cules polyhydroxylees comme les acides citrique et tartrique . 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes d'etudier par les m6mes techniques les 

interactions de l'acide borique 5 avec les acides shikimique 1 et quinique 4 ou (et) leurs 

esters methyliques 1' et &, en solution dans l'eau, en presence de potasse, et suivant dif- 

ferentes stoechiometries (tableaux l-4). Dans tous les cas nous avons cherchd A isoler les 

espAces chimiques prdsentes. 

II - BIWJLTATS IIT DISCUSSION 

Le spectre de FWN l1 B des melanges d'esters 1' ou (et) 41. d'acide borique et de po- 

tasse, en solution dans l'eau, prdsente, de faGon generale, trois signaux : deux centres au- 

tour de 6 - 6 et 9,5 (& C,5) et un troisieme dont le 6 varie suivant la stoechiometrie, de 

15.3 A 19,9 (tableaux l-2). Les melanges d'acide borique et d'acide shikimique ou (et) d'aci- 
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des spectres analogues avec, cependant, des differences dans les in- 

diffbrents signaux. 

valeurs de la littkature, les dew premiers pits sont attribuables 

respectivement A des adduits de type z et 4 (schema 1). Quant au troisi&me, il correspond, 

ii priori, B un ester acyclique de l'acide borique ou & l'acide borique lui-m&me 9. La fluc- 

tuation de sa position de 15,3 B 19,6, suivant les proportions des reactifs (tableau 1) 

peut dtre lide A l'dquilibre entre l'acide borique 3 et l'anion 5. Pour aller dans ce sens, 

l'augmentation de la quantiti de potasse entraine sa disparition au profit d'un singulet B 

6 - 2.2, attribuable B ce dernier anion (tableau 1, exp. c,e) 7. 

Tableau 1 : Spectres de RMN "B des mhlanges (H3B03/1 ou UKOH) (sol. H20) 

Exp. Stoechiometrie 
1 

SllB 
IL 

Attribution 

6,3 h 

a l/2/2 9,6 8a 

18,3 9: (1+1):6 

b 11213 10,o sa 

19,9 & 

2,2 6 

C 11214 5,9 l& 

9,7 sa 

5,9 I& 

998 Ba 

d W/l 18,4 9: (I + 1) : a 

19,5 - 9 

2,2 6 

5,9 599 I= 

e 1/l/2 995 9,4 & 

16,4 - 9: (I + 1) : a 

6,l I!?! 

f 1/2/l 986 & 

19,6 19,5 9 

La difference entre les spectres des melanges effect&s B partir des esters de me- 

thyle et de l'acide libre, peut s'expliquer par la saponification de la fonction ester par 

la potasse. Nous avons v6rifi6 sur les esters 1' et kl. qu'elle intervenait rapidement, & la 

temperature ambiante. Cette saponification lib&e du m&than01 qui peut entrer en comphti- 

tion avec l'acide (ou son ester mdthylique non saponifi6) pour estdrifier l'acide borique, 

modifiant ainsi la stoechiomktrie initiale de la rdaction. 
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Tableau 2 : Spectres de RMN l1 B des melanges (H3B03/& ou (&)/ROH) (sol. H20) 

Exp. Stoechiomdtrie 6"B Attribution 

6,4 m 
g l/l/l 9.8 & 

15,3 U!.= (5 + 4') : a 

h l/1/2 633 m 

696 7b 
i l/2/1 10,3 sb 

19,5 J&Q 

j 1/2/l (10,3) &? 

k l/2/0 9,8 & 
19,7 lo: (I + 4') 2 6 

La cyclisation sur l'atome de bore qui conduit aux borates ,7, 8, peut se faire ear 
l'intermediaire des atomes d'oxygene 4,5 ou 3,4. Cependant, l'enchalnement 3,4 pourrait Btre 

privilegie, compte-tenu de la disposition en cis des deux hydroxyles. On sait que les dioxo- 

lannes form& a partir de l'acide shikimique ou de son ester mdthylique et des rdactifs car- 

bonyles, sont Blabores dans tous les cas, a partir de ces dew atomes d'oxygene lo. Avec l'a- 

tide quinique 4, il faut envisager Cgalement des composes form& par l'intermediaire de l'en- 

chainement a-hydroxyacide. 

- Composds form&s B partir de l'acide shikimique 2 : 

Les borates &, & n'ont pas dtd isoles purs, les fractionnements des solutions 

des reactions a, b, c, e conduisant toujours A des melanges de ces deux composes. 

Les spectres de RMN '1 B des solutions d'acide shikimique, place dans les condi- 

tions d, f (tableau 1) presentent un seul signal A 6 - 19,5 attribuable a l'acide borique ou 
9 a ses esters acycliques . La seconde attribution nous paraft la plus vraisemblable. On com- 

prendrait ma1 en effet, que l'acide borique ne rdagisse pas sur l'acide shikimique dans les 

conditions d, f alors qu'il est entierement estdrifid dans les conditions a, b, c, e. Des 

microcristaux brillants ont dte isoles par reprdcipitation par l'acdtone, leur composition 

elementaire est compatible avec un dihydrate de borane de type 9 (schema 3), Blabore a par- 

tir d'un atome de bore et de deux restes d'acide shikimique partiellement salifies, comme en 

temoigne le spectre IR avec dew bandes d'absorption yC_o A 1700 et 1560 cm -1 attribuables 

respectivement Q des fonctions acide carboxylique et carboxylate. 

Le spectre de RMN 13C (tableau 3), n'apporte pas d'informations particulieres. On 

n'observe que de leg&es modifications sur les valeurs de 6, par rapport aux produits de 

depart 1 et 2, alors que l'influence d'un groupe -O-B-, spdcifiquement lid a l'un des carbo- 

nes C3. C4, C5 aurait dii entrainer un changement d'au moins 2 ppm. Ces phenomenes pour- 

raient s'expliquer par des Bquilibres rapides, a l'echelle de la RMN, entre plusieurs isome- 
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res 9 - selon la nature de l'enchainement C,-O-B-O-C, (C,, - C3. C4, C5). Des r&actions 

d'kchange, en particulier entre les positions C3 et C4 sont effectivement connues dans le 
3 cas de d&i&s phosphor& de l'acide shikimique . Elles pourraient avoir pour resultat de 

moyenner les dbplacements chimiques de ces atomes de carbone les rendant peu differents de 

ceux observes pour l'acide shikimique libre ou salifS. 11 en serait de m&me si le(s) compo- 

st+(s) 9 Btaient en Bquilibre avec l'acide borique et les compos& 1 et 2. 

Sans pouvoir conclure, en l'absence de rayons X, A la structure exacte du d&iv4 

is016 l'existence de borane(s) alicyclique(s) arbitrairement repr&ent8(s) par la formule 9 

peut Btre envisagee (schdma 3). De tels compos& ont BtC dejA isol& au tours des reactions 

de l'acide borique avec le mBthyl-3 pyrocatechol ou l'acide a-hydroxyisobutyrique 8. Sous 

l'action des bases ils se transforment en spirannes (schhma 2) '. Nous pensons que le compo- 

sB 9 tiendrait un r81e comparable, en solution dans l'eau. 

Tableau 3 : D&placements chimiques en RMN 13C des composes 1, 1', Z et 9 (D20) 

1. IL 11. 2 attribution 

169,9 168,7 
137,o 137.0 
129,6 129.3 
70,9 71,0 
66,3 66,O 
65,6 66,4 

52,3 
30,2 30,2 

174,4 non observe c7 
131,4 133.5 c2 
135,l 132,8 Cl 
71,8 71,5 C4 
66,7 66,6 G3 
66,l 65,9 c5 

CH3 
32,3 31,7 c6 

SCHEMA 2 

- Borates 2, pr&ar&s $ partir de l'acide quinique 4 ou de son ester 41 . 

A partir de la solution aqueuse du melange Bquimoleculaire d'ester 41. et d'acide 

borique, en prCsence de deux moUcules de potasse (exp h), et presentant un seul signal en 

RMN "B A 6 - 6,3 (tableau 2) une poudre microcristalline a BtA isol6e. Son spectre de RMN 

"B, en solution dans D20, consiste encore en un seul pit A 6 - 5,3. Le spectre de RMN '1H 

exempt du signal des protons mBthoxyle, montre que la fonction ester a etc saponifibe. Le 

spectre IR va dans ce sens avec la prdsence d'une large bande d'absorption "C-O A 1600 cm -1 

compatible avec un ion carboxylate. Ces rdsultats sont compatibles avec la structure a,qui 

est confirmbe par l'analyse Blementaire (schema 4). 11 est possible d'Ccarter un compos& Bla- 

bore A partir de l'enchalnement a-hydroxyacide qui aurait present6 dans son spectre IR une 

bande d'absorption Y+~ A 1730-1750 cm-l et non A 1600 8. 
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SCHEMA 3 

Les signaux du spectre de RMN 13C sont systematiquement deblindes par rapport a 

ceux de l'acide quinique, ou de son ester et sont a des 6 voisins de ceux du se1 de potas- 

sium (tableau 4). 

Tableau 4: Deplacements chimiques en RMN 13C des composes 4 4' 4" c, a, 84 et u (D20) -2 -, -. 

4 41. 414”’ m iI!2 A.!2 attribution 

178,5 176,7 182,9 

76,5 76.4 78,3 

75,7 75.3 76,9 

70,9 70,5 71,a 

67,2 67,3 68,2 

54,l 

41,l 40,a 42,3 

37,6 37.5 38,7 

175,9 181,O 
ial,a 
(lal,l 157,7 

73,7 76,8 80.2 77,0 

80,3 75,2 75,2 75,5 

71,o 70,2 
70,5 

( 70,2 72.0 

207,7 66,9 
67,l 

( 66,4 69,5 

53,0 

39,2 40,5 40,7 
( 40,4 39,a 

47,l 37,2 40‘2 36,8 

C7 

Cl 

C4 

Cs 

C3 

CH3 

'6 

Co 

L'attribution des pits de l'acide quinique a 6th effectuee en comparant les spec- 

tres avec couplage JC_h et decouple : les atomes C7 et CL resonnent sous la forme de singu- 

lets, alors que dans le spectre couple les atomes C3, C4 et C5 donnent lieu A des doublets 

et C2, C6 a des triplets. Des trois atomes C3, C4, C5, le signal le plus deblinde doit cor- 
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respondre a l'atome C4 l"lll. L'attribution des signaux aux atomes C3 et C3 a bte effect&e 

en comparant les spectres de l'acide quinique a celui de l'acide dehydroquinique 4"' (ta- 

bleau 4). Ces attributions ont et.6 confirmees, dans le cas de l'acide quinique, par un spec- 

tre de correlation RMN %i/13C '*. 
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g’ ( Hco;)B 
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KOH, Hz0 

KOH 

- 

SCHEMA L 

Nous n'avons pas .&pare a partir des melanges d'acide borique, d'ester 4' et de 

potasse (exp. i, tabl. 2), un produit dont le spectre de RMN '1B prdsente un seul pit a 6 - 

10,O 5 0,5, compatible avec un spiranne 8. Cependant, les spectres protoniques des differen- 

tes fractions montrent quo la fonction ester a dte, en grande partie saponifike. En fait, 

le spiranne a et6 obtenu seul, puis isole, en faisant reagir l'acide borique sur deux dqui- 

valents d'acide quinique, en presence d'un equivalent de potasse (exp. j). 11 se presente 

sous la forme d'une poudre microcristalline dont le spectre IR comporte une bande d'absorp- 

tion yC-o large a 1720-1730 cm-', en accord avec une structure elaboree a partir de la fonc- 

tion o- hydroxyacide 8. L'analyse dlementaire et le spectre de RMN 'H sont compatibles avec 

le monohydrate & (schema 4). En RMN l3 C, les signaux des atomes participant aux liaisons 

B-O-C sont nettement d&blind& par rapport a ceux de l'acide quinique ou de son ester methy- 

lique. La difference est moindre par rapport aux signaux des memes atomes dans le se1 de po- 

tassium c_ Les autres atomes du reste acide quinique sont B peu pres a meme 6 -que dans 

l'acide libre ou l'ester, A l'exception toutefois de l'atome C2 pour lequel on observe 

deblindage de plus de 2 ppm. Remarquons, pour les atomes C7, Cg, C3 et Cg la presence 

dew pits d'indgale intensite, lies sans doute a l'existence de deux diastereoisomeres 

et a2 (Figure 1). 

un 

de 

&l 
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HO 
OH 

8bz - OH 

fieure 1 : les deux diast6reoisomAres du compose & 

- Cornnose resnonsable du sienal A 6 - 19.5 f+ 0.5) : 

A partir du melange reactionnel (exp. i, tab. 2) une poudre hygroscopique a et6 

isolee, aprAs elimination des borates & et &. Elle est soluble dans l'acetone et ses spec- 

tres de RMN 'H et 13C, en solution dans D20, sont pratiquement identiques A ceux du quinate 

de methyle (tableau 2). Cependant, le spectre de RMN '1B presente un singulet A 6 - 19,5. De 

plus, le Rf en chromatographie sur couche mince de silice, avec pour Bluant un melange d'acd- 

tate d'ethyle et d'acetone, est nettement different de celui du quinate de methyle. L'analy- 

se dlementaire est compatible avec le triester lo (schema 4). En solution dans l'eau, ce com- 

pose est vraisemblablement en Bquilibre avec l'acide borique et le quinate de methyle, cet 

equilibre pouvant Otre deplace vers le triester en solution dans l'acetone ; le triester 

pourrait constituer la plaque tournante des Bquilibres reliant les acides borique et quini: 

que aux borates & et & (schema 4). 

I1 est surprenant que le compose monocyclique & se forme A partir des fonctions o- 

diol et non a-hydroxyacide, c&me le spiranne &. Ce resultat signifie qu'en cas d'equili- 

bre entre les acides correspondant A a et m, celui-ci est entiArement deplace vers la pre- 

miere espAce. En termes d'aciditd, le groupe carboxylique de fi est un acide plus fort que 

le borate 7'b (schema 5). 

0 
HO. 

O\i,O” + HO-C;0 

‘*o’ 'OH 
H30 - 

HO O\iP 

HO’ d 
a 0 ’ ‘OH 

OH KOH 
bH 

H;O 

La quantite de borate a augmente avec la basicite, ce qui confirme les observa- 

tions anterieures concluant A la stabilite des borates monocycliques aux pH voisins de 10 6,7 

En revanche, le maximum de stabilite du spiranne & doit se situer A un pH neutre, compte 

tenu de la stoechiometrie. Sa presence est meme observee en l'absence de potasse. En effet, 
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le spectre de RHN '1 B de la solution aqueuse d'un melange d'acide borique et de deux equiva- 

lents de quinate de methyle, prdsente le signal intense de l'acide borique (ou d'un borane 

acyclique) et un signal large et peu intense, attribuable B un spiranne &. 

III - CONCIJJSION 

Les r&ultats expo&s dans ce travail s'insbrent dans un ensemble de recherches se 

fixant pour but d'Blucider les Bquilibres, souvent subtils, qui s'Ctablissent dans les solu- 

tions aqueuses d'acide borique en prCsence de mol&ules polyhydroxyl&es ; ils sugg&rent 

l'existence de boranes acycliques qui pourraient jouer en phase aqueuse un r6le analogue g 
a celui mis en evidence dans le cas d'bquilibres en solvants aprotiques . 

Par ailleurs, l'isolement des compos& & et & montre que les borates pourraient 

servir de groupement protecteur des fonctions hydroxyle des acides shikimique et quinique, 

et de prCcurseurs intbressants pour la synthese de molCcules biologiquement actives plus Bla- 

borbes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1 - Techniques utilisbes 
Les spectres de RMN l3 C ont 4th enregistrbs sur un appareil BRUKER WH 90 (22,63 

MHZ). Le dioxane-1,4 a 4th utilise comme reference externe. Des &arts systkmatiques, al- 
lant jusqu'8 l-2 ppm, ont 4th observ& entre les spectres d'un m&me produit & des concent a- 
tions diffhrentes. Ce phbnom&ne peut &tre dii B des ponts hydroghne qui influent sur les 6 $3 C 

des atomes de carbone correspo dants. 
Les spectres de RHN r H ont 6th enregistres sur un appareil VARIAN T60 (60 MHz). Le 

TMS a Bte E;i;;e;;z: iEfg?f interye: 
B ont ete enregistres sur un appareil BRUKER AC80 (25,709 

MHz). Lo complexe BF3, Et20 a 6th utilise comme reference externe. 
Les spectres IR ont 6th enregistrbs sur un appareil PERKIN-ELMER 783 ou 883. 
Nous remercions vivement HM. Tran Le Trang, A. Dall'Ava, G. Pelletier, J.D. Basti- 

de pour leur assistance technique, ainsi que les services de microanalyse du CNRS de Toulou- 
se et Lyon. 

2 - Prkparation des solutions : Les mhlanges ont 4th prepares par pesee directe. Un leger 
Bchauffement a 4th observb lors de la dissolution dans l'eau. Les concentrations des solu- 
tions sont voisines de 1 mole/litre. 

3 - Isolement du compos.6 9 : 0,2g d'acide shikimique (0,001 mole) et 0,017 g d'acide bori- 
que (0,OOOS mole) sont dissous 
Cchauffement est observi. RMN 

laps : ml d'eau. 0,03 g de potasse sont ajoutes. Un 1Cger 
- 19,9. L'eau est chassee sous vide : une poudre blan- 

the et brillante est obtenue qui est purifibe par dissolution dans l'eau et reprecipitation 
par 
RMN 1 

'acetone. 

Cm, CH2, 
H (D~#&6~f1B~;+O; f,:,f;: H-&-i3~)(,;b;;,fu(;j.HO) ; 4,4-3,5(m,CH-0-, W ; 2,8-2,l 

IR (pastille de KBr) : 1700 (UC-O de COOH) ; 1650 W-C) : 1560 (vC-0 de COO-) 
Analyse : dihydrate de 9 : C14H22013BK, M - 440 ; talc. %. C 37,50, H 4,91, B-2,45, K 8,70 ; 
tr. C 37.37, H 4,75, B 2,68, K 8,90. 

4 - Isolement du compos6 a : 0,6g de quinate de mbthyle et 0,19g d'acide borique (0,003 mo- 
le) et 0.67g de potasse (0,006 mole) sont dissous sous agitation dans 5 ml d'eau. La solu- 
tion est reprise par 10 ml d'acetone : une huile jaune se forme. Apr&s dbcantation, elle est 
s&chee sous 0,Ol torr. Une poudre beige est finalement obtenue. Elle est purifiee par disso- 
lution dans 15 ml de methanol et repr&ipitation par 20 ml d'acbtone. L'huile obtenue, trai- 
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i_tii p~~~D~~‘;‘:m~;:r~~i~ef~~~~rH A nouveau en une poudre beige-clair Rht : 73 %. 
: 4,2 (m, CH-0-, 2H) ; 3,J (m, CHzO-, 

1H) ; 2,0 (m, CH2, 4H). RMN 
(60 MHz, D20) 

C (tableau 4) 
IR (pastille de KBr) : 1600 cm-' @C-O de COO-) 
.mlyse : dihydrate de a : CJH 50lOBK2 

23,5 h 
; talc; % C 24.11, H 4,30, B 3,15, K 22,41 : tr. 

C 23,55, H 3,92, B 2,73. K 

5 - Iselement du spirenne & : 1,6J g d'acide quinique (0,09 mole) et 0.27 g d'acide bori- 
que (0,045 mole) et 0,24 g de potassfl(0,045 mole) sont dissous dans 5 ml d'eau. Un dchauffe- 
ment assez sensible se produit. RMN B : 6 - 10,5. La solution est reprise par 30 ml d'ace- 
tone : une huile precipite qui est decantee apres quelques heures, lavee A l'acetone et se- 
thee (60'/0,01 torr). Une pate filandreuse est obtenue qui est lavee avec 20 ml de methanol : 
elle se transforme en une poudre blanche microcristalline. Le filtrat est repris par 20 ml 
d'acetone : une seconde recolte de precipite se sdpare que l'on r&nit A la premiere. L'en- 

est filtre, lave A l'ac tone et s&he aous 0,Ol torr. Rdt : JO% 
Eb'% (D20) : 6 - 1093. RMN 'H (p$MH;;lbz&Q : 4,3 (8, large, HO) ; 3,9 (m, CH-0-) ; 
3,3 (m,CH-0-) ; l,J (m, CH2). RMN 
IR (pastille de KBr) : 1725 cm-' (v&G) 
Analyse : pour le monohydrate de &, C14H22013BK : talc. % C 37,50, H 4,91, B 2,45, K 8,J0 ; 
tr. C 37,55, H 5,30, B 2,06, K 9,58 

6 - Isolement du composd m : 0,36 g d'acide borique (0,005 mole), 2,25 g de quinate df me- 
thyle (0,Ol mole) et 0,31 g de potasse (0,005 mole) sont dissous dans 5 ml d'eau. RMN 'B : 
19.5 (large et intense), 10,3 (plus fin et intense), 6,6 (plus fin et intense). La solution 
est reprise par 40 ml d'acetone : une huile melee A une poudre precipite. L'huile est ddcan- 
tee, lavee A l'acdtone et sechde A 5O'C sous 0,Ol torr. Elle se transforme en une poudre 
amorphe. Le filtrat est &pare de la poudre par centrifugation, puis est debarasse du sol- 
vant sous 0,Ol torr : une huile trAs visqueuse est obtenue. Reprise par 15 ml d'acetone, el- 
le abandonne un peu de poudre insoluble qui est separee par centrifugation. Apres dvapora- 
21% tD;;;ton;,_u;; rdre i orphe et tres hygroscopique est finalement obtenue. 

CH30) ; 2,3 (m; CH3). RMN 
, . p H (60 MHz, D20) : 5,O(s, HO) ; 4,3-3,6 (m, CH-0-) ; 4,0 (8, 

C (D20) (tableau 4). Spectre RNN 'H du quinate de methyle (60 
MHz, D20): 5,0 (s, HO) ; 4,6-3,6 (m, CH-0-) ; 4.0 (s, CH30-) ; 2,4 (m, CH2). 
Analyse pour u : C24H3g018B ; talc. % C 46,00, H 6,23, B 1,75 ; tr. C 46,47. H 6,4J, B 1,46 

l- 
2 - 

3- 

4- 

5 - 

6 - 

7 - 

a - 
9 - 

10 - 

11 - 
12 - 
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